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Aluminium-haltige Fallungskieselsaure mit einstellbarem BET/CTAB-Verhaltnis 

Die vorliegende Erfindung betrifft eine Aluminium-haltige Fallungskieselsaure, die ein 
einstellbares BET/CTAB-Verhaltnis aufweist, ein Verfahren zu deren Herstellung und deren 
5 Verwendung. 

Der Einsatz von Fallungslrieselsauren in Elastomerenmischungen wie Reifen ist lange 
bekannt. An Kieselsauren, die in Reifen eingesetzt werden, werden hohe Anforderungen 
gestellt. Sie sollen leicht und gut im Kautschuk dispergierbar sein, eine, ggf. in Gegenwart 

• von Kopplungsreagenzien, gute Verbindung mit denen im Kautschuk enthaltenen 
Polymerketten bzw. den iibrigen Fiillstoffen eingehen. Neben der Dispergierbarkeit der 
Kieselsaure sind daher die spezifischen Oberflachen (BET oder CTAB) und die 
Olaufiiahmekapazitat (DBP) wichtig. Die spezifischen Oberflachen sind ein MaB fur die 
gesamte (BET) bzw. die auBere (CTAB) Oberflache der Kieselsaure, da diese beiden 
15 Methoden unterschiedlich groBe Molekule als Adsorbat einsetzen. Das Verhaltnis dieser 
beiden Oberflachenkennzahlen (d. h. der Quotient BET/CTAB-Oberflache) liefert einen 
Hinweis auf die PorengroBenverteilung der Kieselsaure und die Relation von „gesamter" zu 
„ausserer" Oberflache der Kieselsaure. Die Oberflacheneigenschaften von Kieselsauren 
bestimmen maBgeblich deren mogliche Anwendung, bzw. bestimmte Anwendungen einer 
20 Kieselsaure (z. B. Tragersysteme oder Fullstoffe fur Elastomerenmischvmgen) verlangen 
bestimmte Oberflacheneigenschaften. 

So offenbart US 6 013 234 die Herstellung von Fallungskieselsaure mit einer BET- imd 
CTAB-Oberflache jeweils von 100 bis 350 m 2 /g. Diese Kieselsaure ist besonders zur 

25 Einarbeitung in Elastomerenmischungen geeignet, wobei die BET/CTAB-Verhaltnisse 
zwischen 1 xind 1.5 liegen. In EP 0 937 755 werden verschiedene Fallungskieselsauren 
offenbart, die eine BET-Oberflache von ca. 180 bis ca. 430 m 2 /g und eine CTAB-Oberflache 
von ca. 160 bis 340 m 2 /g besitzen. Diese Kieselsauren sind besonders als Tragermaterial 
geeignet und weisen ein BET- zum CTAB-Verhaltnis von 1.1 bis 1.3 auf. EP 0 647 591 

30 offenbart eine Fallungskieselsaure, die ein Verhaltnis von BET- zu CTAB-Oberflache von 0.8 
bis 1.1 aufweist, wobei diese Oberflachenkennzeichen Absolutwerte von bis zu 350 m 2 /g 
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annehmen konnen. In EP 0 643 015 wird eine Fallungskieselsaure, die als Abrasiv- und/oder 
Verdickungskomponente in Zahnpasten eingesetzt werden kann, vorgestellt, die eine BET- 
Oberflache von 10 bis 130 m 2 /g und eine CTAB-Oberflache von 10 bis 70 m 2 /g, d. h. ein 
BET- zu CTAB-Verhaltnis von ca. 1 bis 5.21 aufweist. 

Zur Herstellung von Reifen werden haufig Aluminium-haltige Fallungskieselsauren als 
Fiillstoff eingesetzt. 

So offenbart EP 0 983 966 eine Aluminium-haltige Fallungskieselsaure mit den folgenden 

physikahsch-chemischen Eigenschaften: 

BET-Oberflache 80 - 1 80 m 2 /g 

CTAB-Oberflache 80 - 1 39 m 2 /g 

DBP-Zahl 100 -320 g/100 g 

Al 2 0 3 -Gehalt < 5 %. 

Fallungskieselsauren dieser Art sind hinsichtlich ihrer Verwendung als Elastomerenftillstoff 
verbesserungsfahig. 



Es wurde gefunden, dass eine Alumimum-haltige Fallungskieselsaure mit einer hohen BET- 
20 Oberflache besonders gut als Fullstoff (z. B. fur Reifen) geeignet ist. 

Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind daher Fallungskieselsauren, die 
BET-Oberflachen im Bereich 1 50 - 400 m 2 /g, bevorzugt 1 90 -300 m 2 /g 
CTAB-Oberflachen im Bereich 140 - 350 m 2 /g, bevorzugt 145 - 250 m 2 /g; 
25 145-200m 2 /g 

Al 2 0 3 -Gehalte im Bereich 0.2 - 5 Gew.-%, bevorzugt 1 -3 Gew.-% 

aufweisen. 



15 



30 



Die Vorzugsbereiche sind jeweils unabhangig voneinander einstellbar. 

Die erfindungsgemaBen Fallungskieselsauren weisen bevorzugt ein bestimmtes Verhaltnis der 
BET- zu CTAB-Oberflache auf. Das BET/CTAB-Verhaltnis kann in den folgenden Bereichen 
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liegen: 1.0 - 1.6, bevorzugt 1.2 - 1.6. 

Weiterhin konnen die Fallungskieselsauren durch einen WK-Koefifizient (Verhaltnis der 
Peakhohe der PartikelgroBenverteilung der durch Ultraschall nicht abbaubaren Partikel im 
GroBenbereich 1.0—100 Jim zur Peakhohe der abgebauten Partikel im GroBenbereich < 1.0 
jim) von < 3.4, bevorzugt 0.1 bis 3.4, besonders bevorzugt 0.1 bis 3.0 und /oder durch eine 
DBP-Aufiiahme von 180 - 320 g/100 g gekennzeichnet sein, wobei die Kieselsauren in einer 
ersten Ausfiihrungsform der vorliegenden Erfindung eine DBP in den Vorzugsbereichen 
200 - 320 g/lOOg; 250 - 320 g/100 g und 250 - 300 g/lOOg aufweisen und in einer weiteren 
Ausfiihrungsform der vorliegenden Erfindung eine DBP mit dem Vorzugsbereich 180 - 
300 g /100g und 180 - 250 g/lOOg aufweisen. 

Bekannte FaUungskieselsaure weisen deutlich hohere WK-Koeffizienten und/oder zu anderen 
Werten verschobene Maxima in den PartikelgroBenverteilungen auf. 

Es hat sich gezeigt, dass der WK-Koeffizient ein MaB fur die Dispergierbarkeit einer 
Fallungskieselsaure ist, da er ein MaB fur die „Abbaubarkeit" (=Dispergierbarkeit) der 
Fallungskieselsaure ist Es gilt, eine Fallungskieselsaure ist umso leichter dispergierbar, je 
kleiner der WK-Koeffizient ist, d. h. je mehr Partikel bei der Einarbeitung in Kautschuk 
abgebaut werden. 

Die BET- oder CTAB-Oberflachen bzw. deren Verhaltnis der erfindungsgemaBen 
Fallungskieselsaure liegen bevorzugt in den folgenden Bereichen: 



BET 


CTAB 


Verhaltnis 


[m 2 /g] 




BET/CTAB 


195 


145 


1.34 


200 


150 


1.33 


210 


149 


1.41 


280 


147 


1.90 


315 


148 


2.13 


350 


150 


2.33 




370 



152 



2.43 



Die erfindungsgemaBen Fallungskieselsauren weisen Oberflacheneigenschaften auf, die sie 
besonders gut als Fiillstoff fur Elastomere geeignet machen. Dies kann uber die modifizierte 
Searszahl V2, die hier bevorzugt zwischen 5 und 35 ml/5 g, besonders bevorzugt zwischen 20 
5 und 30 ml/5 g liegt, bestimmt werden. 



Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist ein Verfahren zur Herstellung einer 
Fallungskieselsaure mit einer 

BET-Oberflache im Bereich 150 - 400 m 2 /g 

CTAB-Oberflache im Bereich 140 - 350 m 2 /g 

Al 2 0 3 -Gehalt im Bench 0.2 - 5 Gew.-%, 

wobei 

a) eine wassrige Wasserglaslosung vorgelegt wird 
15 b) in diese Vorlage unter Ruhren bei 55 - 95 °C fur 30 - 100 Minuten gleichzeitig 
Wasserglas und Sauerungsmittel dosiert, 

c) mit Sauerungsmittel auf einen pH-Wert von ca. 5 angesauert und 

d) filtriert und getrocknet wird, 
mit der MaBgabe, dass in den Schritten b) und/oder c) Aluminiumverbindung zugegeben 
werden. 

Die mit dem Verfahren gemaJJ der Erfindung hergestellten Kieselsauren weisen die bereits 
genannten Vorzugsbereiche fur die Parameter BET, CTAB, DBP, Al 2 0 3 -Gehalt und Sears- 
Zahl auf. 

25 

Die im Schritt a) vorgelegte Wasserglaslosung kann die gleiche Konzentration wie das in 
Schritt b) verwendete Wasserglas besitzen (z. B. Dichte 1.34 %, 27.4 %, Si0 2 , 8.1 % Na 2 0). 
Es konnen auch verdiinnte Ldsungen verwendet werden, z. B. 0.5 - 10 % SiCh vmd 
entsprechend 0.15 % - 3 % Na 2 0. 

30 
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Die in den Schritten b) und c) zugefuhrten Komponenten, d. h. Wasserglas und 
Sauerungsmittel konnen jeweils gleiche oder unterschiedliche Konzentrationen und/oder 
ZufluBgeschwindigkeiten aufweisen. In einer Verfahrensvariante ist die Konzentration der 
eingesetzten Komponenten in beiden Schritten gleich, jedoch betragt die 
Zuflufigeschwindigkeit der Komponenten in Schritt c) 125 - 140 % der 
ZufluBgeschwindigkeit in Schritt b). In einer anderen Variante betragt . die 
Zuflussgeschwindigkeit in Schritt c) nur 30 - 100, bevorzugt 50 - 80 % der von Schritt b). 

Neben Wasserglas (Natriumsilikat-Losung) kcinnen auch andere Silikate wie Kaliumsilikat 
verwendet werden. Als Sauerungsmittel kann bevorzugt Schwefelsaure aber es konnen auch 
andere Sauerungsmittel wie HC1, HNO3, H3PO4, CH3COOH, oder CO2 eingesetzt werden. 

Die Zugabe der Aluminiumverbindungen kann in beiden Schritten b) und c), aber auch nur in 
einem der Schritte b) oder c) jeweils gleich oder unterschiedlich als Feststoff, wassrige 
Losung oder als Sauerungsmittel/ Aluminiumverbindung-Mischlosung erfolgen. 

Die Aluminiumverbindungen konnen als wassrige Losungen von bevorzugt AfeCSO^* aber z. 
B. auch A1(N03) 3 , A1C1 3 oder Al(OAc) 3 mit einer Konzentration von 50- 130 g/1, bevorzugt 
70 - 110 g/1 in Wasser eingesetzt werden. Alternativ kSnnen Sauerungsmittel/ 
Aluminiumverbindving-Mischlosxingen eingesetzt werden. 

Die Filtration und Trocknung der erfindungsgemSBen Kieselsauren sind dem Fachmann 
gelaufig und konnen z. B. in den bereits genannten Patentdokumenten nachgelesen werden. 
Bevorzugt wird erfindungsgemaBe Kieselsaure durch eine Kurzzeittrocknung wie z. B. 
Spriihtrocknung (ggf. im Diisenturm), einem Flash- und/oder Spin-Flash-Trockner getrocknet. 
Die Spriihtrocknung kann z. B. gemaB US 4 097 771 durchgefuhrt werden. Hier wird im 
Diisenturm-Trockner eine Fallungskieselsaure erzeugt, die in Partikelform mit einem 
mittleren Dvirchmesser von tiber 80, insbesondere fiber 90, besonders bevorzugt fiber 200 11m 
erhalten wird. 

Nach der Trocknung kann gegebenenfalls eine Vermahlung und/oder eine Granulation 




mit/ohne einem Walzenkompaktor durchgefuhrt werden. Hier liegt der mittlere Durchmesser 
des Endproduktes nach der Granulation bei > 1 mm. 

Die erfindungsgernaBen Kieselsauren konnen daher z. B. als Fullstoffe in 
Elastomerenmischungen, vulkanisierbaren Kautschukmischungen, sonstigen Vulkanisaten 
insbesondere fur Reifen, Batterieseparatoren, Anti-Blocldng-Mittel, Mattierungsmittel in 
Lacken, Papierstrichen, Entschaumern, in Dichtungen, Tastaturpads, Forderbander und/oder 
Fensterdichtungen verwendet werden. 

Optional kann die erfindungsgemaBe Kieselsaure mit Organosiliziumverbindungen (Silanen) 
der Formeln I bis III modifiziert werden 

[R^CROXSiCAlkU^plqCB] 0D> 
R 1 n (RO) 3 - n Si(Alkyl) (H), 
oder 

R l n (RO) 3 - n Si(Alkenyl) (HI), 
in denen bedeuten 

B: -SCN, -SH, -SC(0)CH 3 , -SC(0)(CH 2 ) 6 CH 3 , -CI, -NH 2 , -OC(0)CHCH 2 , 

-OC(0)C(CH 3 )CH 2 (wenn q = 1), oder -S x - (wenn q = 2), 

RundR 1 : aliphatischer, olefinischer, aromatischer oder arylaromatischer Rest mit 2 bis 30 
C-Atomen, der optional mit den folgenden Gruppen substituiert sein kann: 
Hydroxy-, Amino-, Alkoholat-, Cyanid-, Thiocyanid-, Halogen-, Sulfonsaure-, 
Sulfonsaureester-, Thiol-, Benzoesaure-, Benzoesaureester-, Carbonsaure-, 
Carbonsaureester-, Acrylat-, Methacrylat-, Organosilanrest, wobei R und R 1 eine 
gleiche oder verschiedene Bedeutung oder Substituierung haben konnen, 

n: 0; 1 oder 2, 

Alk: einen zweiwertigen unverzweigten oder verzweigten Kohlenwasserstof&est mit 1 

bis 6 Kohlenstoffatomen, 
m: Ooderl, 

Ar: einen Arylrest mit 6 bis 12 C-Atomen, bevorzugt 6 C-Atomen, der mit den 

folgenden Gruppen substituiert sein kann: Hydroxy-, Amino-, Alkoholat-, 
Cyanid-, Thiocyanid-, Halogen-, Sulfonsaure-, Sulfonsaureester-, Thiol-, 
Benzoesaure-, Benzoesaureester-, Carbonsaure-, Carbonsaureester-, Organo- 



O.Z. 6207 




silanrest, 

* p: 0 oder 1 mit der MaBgabe, dass p und n nicht gleichzeitig 0 bedeuten, 

x: eine Zahl von 2 bis 8, 

r: 1, 2 oder 3, mit der MaBgabe, dass r + n + m-Hp^^ 

5 Alkyl: einen einwertigen unverzweigten oder verzweigten ungesattigten 
Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis 20 Kohlenstofifatomen, bevorzugt 2 bis 8 
Kohlenstoffatomen, 

Alkenyl: einen einwertigen unverzweigten oder verzweigten ungesattigten 
Kohlenwasserstoffrest mit 2 bis 20 Kohlenstoffatomen, bevorzugt 2 bis 8 
Kohlenstoffatomen. 



Auch kann die erfindungsgemaBe Kieselsaure mit siliziumorganischen Verbindungen der 
Zusammensetzung RVnSiXn (mit n = 1, 2, 3), [SiR 2 x X y O] 2 (mit 0<x^2;0<y^2;3<z< 
10, mit x + y = 2), [SiR 2 x XyN] 2 (mit 0 < x < 2; 0 <; y < 2; 3 < z <c 10, mit x + y = 2), 
15 SiR 2 n X m OSiR 2 oX p (mit 0<n<3;0<m<3;0<o<3;0<p<3,mitn + m = 3, o -f p = 3 ), 
SiR^XmNSiR^p (mit 0<n<3;0<m<3;0<o<3;0<p<3,mitn + m = 3, o + p = 3 ), 
SiR 2 n X m [SiR 2 x X y O] z SiR 2 oXp (mit 0<n<3;0<m<3;0<x<2;0<y^2;0<o<3;0<p< 
3; 1 < z < 10000, mit n + m = 3, x + y = 2, o + p = 3 ) modifiziert werden. Bei diesen 
Verbindungen kann es sich urn lineare, cyclische und verzweigte Silan-, Silazan- und 
0 Siloxanverbindungen handeln. Bei R 2 kann es sich urn Alkyl- und/oder Arylreste mit 1 bis 20 
Kohlenstoffatomen handeln, welche mit funktionellen Gruppen wie der Hydroxygruppe, der 
Aminogruppe, Polyethern, wie Ethylenoxid und/oder Propylenoxid, und Halogenidgruppen, 
wie Fluorid, substituiert sein konnen. R 2 kann auch Gruppen wie Alkoxy-, Alkenyl-, Alkinyl- 
und Aryl-Gruppen und schwefelhaltige Gruppen enthalten. Bei X kann es sich urn reaktive 
25 Gruppen wie Silanol-, Amino-, Thiol-, Halogenid-, Alkoxy-, Alkenyl- und Hydridgruppen 
handeln. 



Bevorzugt werden lineare Polysiloxane der Zusammensetzung SiR^mfSiR^XyOJzSiR 2 ^ 
(mit 0<n^3;0<m^3;0^x<2;0^y<2;0<o<3;0<p^3;l<z< 10000, mit n + m = 
30 3; x + y = 2; o + p = 3) verwendet, bei welchen R 2 bevorzugt durch eine Methylgruppe 
reprasentiert wird. 
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Besonders bevorzugt werden Polysiloxane der Zusammensetzung 
- SiR 2 n X m [SiR 2 x X y O] z SiR 2 oXp (mit0<n<3;0<m<l;0<x<2;0^y<2;0<o<3;0<p< 
1; 1 < z < 1000, mit n + m = 3, x+y = 2, o + p = 3) verwendet, bei welchen R 2 bevorzugt 
durch Methyl reprasentiert wird. 
5 Die Modifizierung der optional granulierten, ungranulierten, vermahlenen und/oder 
unvermahlenen Fallungskieselsaure mit einem oder mehreren der genannten Organosilanen 
kann in Mischungen von 0.5 bis 50 Teilen, bezogen auf 100 Teile Fallungskieselsaure, 
insbesondere 1 bis 15 Teile, bezogen auf 100 Teile Fallungskieselsaure erfolgen, wobei die 
Reaktion zwischen Fallungskieselsaure und Organosilan wahrend der Mischungsherstellung 

• (in situ) oder aufierhalb durch Aufspriihen und anschlieBendes Tempern der Mischung, durch 
Mischen des Organosilans und der Kieselsauresuspension mit anschlieJJender Trocknung und 
Temperung (zum Beispiel gemaB DE 34 37 473 und DE 196 09 619) oder gemaB des 
Verfahrens beschrieben in DE 196 09 619 oder DE-PS 40 04 781 durchgefiihrt werden kann. 



15 Als Organosiliziumverbindungen eignen sich grundsatzlich alle bifunktionellen Silane, die 
einerseits eine Kopplung zu dem silanolgruppenhaltigen Fullstoff xmd andererseits eine 
Kopplung zum Polymer bewerkstelligen konnen. Cbliche verwendete Mengen der 
Organosiliziumverbindungen sind 1 bis 10 Gew.-%, bezogen auf die Gesamtmenge an 
Fallungskieselsaure. 

20 

Beispiele fur diese Organosiliziumverbindungen sind: 

Bis(3 -triethoxysilylpropyl)tetrasulfid, Bis(3 -triethoxysilylpropyl)disulfid, Vinyltrimethoxy- 
silan, Vinyltriethoxysilan, 3-Mercaptopropyltrimethoxysilan, 3-Mercaptopropyltriethoxysilan, 
3-Aminopropyltrimethoxysilan, 3-Aminopropyltriethoxysilan. Weitere Organosilizium- 
25 verbindungen sind in WO 99/09036, EP 1 108 231, DE 101 37 809, DE 101 63 945,. 
DE 102 23 658 beschrieben. 




In einer bevorzugten Ausfuhrungsform der Erfindung kann als Silan das Bis(3-triethoxysilyl- 
propyl)tetrasulfid und Bis(3-triethoxysilyl-propyl)disulfid eingesetzt werden. 

30 

Verwendung der erfindungsgemaBen Kieselsaure in Elastomerenmischungen 



O.Z. 6207 




Die erfindungsgemaBe Kieselsaure kann in Elastomerenmischungen, Reifen oder 
vulkanisierbaren Kautschukmischungen als Verstarkerfullstoff in Mengen von 5 bis 200 
Teilen, bezogen auf 100 Teile Kautschuk als Pulver, Mikroperlen oder Granulat sowohl mit 
Silanmodifizierung als auch ohne Silanmodifizierung eingemischt werden. 

Die Zugabe eines oder mehrerer der oben genannten Silane kann zusammen mit den 
erfindungsgemaBen Kieselsauren zum Elastomeren erfolgen, wobei die Reaktion zwischen 
Fullstoff und Silan wahrend des Mischprozesses bei erhohten Temperaturen ablauft (in-situ- 
Modifizierung) oder in bereits vormodifizierter Form (zum Beispiel DE-PS 40 04 781), das 
heiBt, beide Reaktionspartner werden auBerhalb der eigentlichen Mischungsherstellung zur 
Reaktion gebracht. 

Neben Mischungen, die ausschlieBlich die erfindungsgemaBen Kieselsauren, mit und ohne 
Organosilanen gemaB Formeln I bis in als Fiillstoffe enthalten, konnen die Elastomeren 
zusatzlich mit einem oder mehreren mehr oder weniger verstSrkenden Fullstoffen gefullt sein. 
In erster Linie gebrauchlich ware hier ein Verschnitt zwischen Rufien (zum Beispiel Furnace-, 
Gas-, Flamm-, AcetylenruBe) und den erfindungsgemaBen Kieselsauren, mit und ohne Silan, 
aber auch zwischen Naturftillstoffen, wie zum Beispiel Clays, Kieselkreide, weiteren 
kommerziellen Kieselsauren und den erfindungsgemaBen Kieselsauren. 

Das Verschnittverhaltnis richtet sich auch hier, wie bei der Dosierung der Organosilane, nach 
dem zu erzielenden Eigenschaftsbild der fertigen Gummimischimg. Ein Verhaltnis von 
5 - 95 % zwischen den erfindungsgemaBen Kieselsauren und den anderen oben genannten 
Fullstoffen ist denkbar und wird in diesem Rahmen auch reaUsiert. 

Neben den erfindungsgemaBen Kieselsauren, den Organosilanen und anderen Fullstoffen 
bilden die Elastomere einen weiteren wichtigen Bestandteil der Kautschukmischung. Die 
erfindungsgemaBen Kieselsauren kQnnen in alien mit Beschleuniger/Schwefel, aber auch mit 
Peroxiden, vernetzbaren Elastomeren eingesetzt werden. Zu nennen waren hierbei Elastomere, 
natiirliche und synthetische, olgestreckt oder nicht, als Einzelpolymer oder Verschnitt (Blend) 
mit anderen Kautschuken, wie zum Beispiel Naturkautschuke, Butadienkautschuke, 
Isoprenkautschuke, Butadien-Styrol-Kautschuke, insbesondere SBR, hergestellt mittels des 
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Losungspolymerisationsverfahrens, Butadien-Acrylnitrilkautschuke, Butylkautschuke, 
Terpolymere aus Ethylen, Propylen und nicht konjugierte Diene. Ferner kommen fur 
Kautschukgemische mit den genannten Kautschuken die folgenden zusatzlichen Kautschuke 
in Frage: Carboxylkautschuke, Epoxidkautschuke, Trans-Polypentenamer, halogenierte 
Butylkautschuke, Kautschuke aus 2-Chlor-Butadien, Ethylen-Vinylacetat-Copolymere, 
Ethylen-Propylen-Copolymere, gegebenenfalls auch chemische Derivate des Naturkautschuks 
sowie modifizierte Naturkautschuke. 

Ebenso bekannt sind die ublichen weiteren Bestandteile wie Weichmacher, Stabilisatoren, 
Aktivatoren, Pigmente, Alterungsschutzmittel und Verarbeitungshilfsmittel in den ublichen 
Dosierungen. 

Die erfindungsgemalJen Kieselsauren, mit und ohne Silan, finden Einsatz in alien 
Gummianwendungen, wie zum Beispiel Reifen, Fordergurte, Dichtungen, Keilriemen, 
Schlauche, Schuhsohlen etc- 

Ein weiterer Gegenstand der Erfindung sind Elastomerenmischungen, insbesondere 
vulkanisierbare Kautschukmischungen, die die erfindxingsgemaiJen Kieselsauren in Mengen 
von 5 bis 200 Teilen, bezogen auch 100 Teile Elastomer bzw. ICautschuk enthalten. Die 
Einarbeitung dieser Kieselsaure und die Herstellung der dieses Kieselsaure enthaltenden 
Mischungen erfolgt in der in der Gummiindustrie ublichen Art und Weise auf einem 
Innenmischer oder Walzwerk. Die Darreichungs- bzw. Einsatzform kann sowohl als Pulver, 
Mikroperlen oder Granulat erfolgen. Auch hier unterscheiden sich die erfindungsgemafien 
Kieselsauren nicht von den bekannten hellen Fiillstoffen. 

Zur Erzielung eines guten Wertebildes in einer Polymermischung ist die Dispersion der 
Fallungskieselsaure in der Matrix, dem Polymer, von entscheidender Bedeutung, 

Verwendung der erfindungsgemafien Fallungskieselsauren in Papierstrichen 

Heutige Tinten, welche vor allem bei alien Arten des sogenannten Inkjet Drucks und dessen 
verwandten Verfahren benutzt werden, sind meist von anionischer Natur. Daher ist es bzgl. 
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der Farbmittelfixieruiig (von Farbstoffen und/oder Pigmenten), der Farbbrillanz, der 
Druckscharfe und — tiefe von groBer Bedeutung, dass die zu bedruckenden Medien an ihrer 
Oberflache, bzw. in ihren Oberflachenregionen, Teilchen mit einer zumindest teilweisen 
kationischen Oberflache aufweisen. 

Kieselsauren und Silikate werden heute bereits vielfach fur o.g. Formulierungen eines Striches 
(z.B. Papier-, Folienstrich) eingesetzt. Eine Modifikation dieser Kieselsauren und Silikaten 
derart, dass an ihrer Oberflache aktive, d.h. zugangliche, kationische Stellen (Sites) (EP 0 492 
263) entstehen, kommt den heutigen Erfordernissen aufgrund der haufig verwendeten 
anionischen Farbmittel nach. 

Aufgrund des Einflusses der eingebauten Metallionen auf den Brechungsindex konnen sich 
weitere Vorteile hinsichtlich der Verwendung in transparenten Medien ergeben, so z. B. bei 
der Verwendung von Kieselsauren/Silikaten in Strichen fur Folien. 

Gegenstand der Erfindung ist daher auch die Verwendung der erfindungsgemaBen 
Fallungskieselsaure, bzw. der durch das erfindungsgemaBe Verfahren hergestellten 
Fallungskieselsaure als Zusatz bei der Papierherstellung bzw. in Papierstrichen. 

Insbesondere kQnnen erfindungsmaBe Fallungskieselsauren in Papierstrichen von z.B. Inkjet- 
Papieren und in Strichen fur andere bedruckbare Medien, wie z. B. Overheadfolien oder 
bedruckbare Textilien verwendet werden. 

Die erfindungsgemaBen Fallungskieselsauren konnen nicht nur als getrocknete und 
gegebenenfalls vermahlene Produkte eingesetzt werden, sondern auch als Dispersionen. 
Vorteile in der Weiterverarbeitung bzw. Kostenvorteile konnen vor allem in der Verwendung 
von dispergierten Filterkuchen der erfindungsgemaBen Fallungskieselsauren fur die 
Anwendung in Papiermasse oder in Strichen von bedruckbaren Medien liegen. 

Es ist fur die Verwendung bei der Papierherstellung moglich, den Dispersionen der 
erfindungsgemaBen Fallungskieselsauren Hilfsstoffe, die in der Papierindustrie iiblich sind, 
wie z. B. Polyalkohole, Polyvinylalkohol, synthetische oder naturliche Polymere, Pigmente 
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(Ti0 2 , Fe-Oxide, Al-Metallfilter), aber auch undotierte Kieselsauren, d. h. ohne 
Aluminiumzusatz (Fallungskieselsauren oder Aerosile) beizumischen. 

Die physikalisch/chemischen Daten der erfindungsgemaBen Fallungskieselsauren werden mit 
den folgenden Methoden bestimmt: 

BET-Oberflache Areameter, Fa. Strohlein, gemaB ISO 5794/Annex D 
CTAB-Oberflache bei pH 9, gemaB Janzen und Kraus in Rubber Chemistry and 

Technology 44 (1971) 1287 

Bestimmung des Feststoffgehalts von Kieselsauresus pensionen 

Die Kieselsauresuspension (z.B. Speise) wird im IR-Trockner bis zur Gewichtskonstanz 
getrocknet. Der Trocknungsverlust besteht im allgemeinen uberwiegend aus 
Wasserfeuchtigkeit und nur aus Spuren anderer fliichtiger Bestandteile. 

Durchfuhrung: 

In eine vorher tarierte Aluminiumschale werden 2.0 g Kieselsauresuspension eingefullt und 
der Deckel der IR-Trockeneinheit (Fa. Mettler, Typ LP 16) geschlossen. Nach Driicken der 
Starttaste beginnt die Trocknung der Suspension bei 105 °C, die automatisch beendet wird, 
wenn die Gewichtsabnahme pro Zeiteinheit einen Wert von 2 mg/120 s unterschreitet. Der 
Trocknungsverlust in % wird vom Gerat bei Anwahl des 0-100%-Modus direkt angezeigt. Die 
Messimg wird als Doppelbestimmung durchgefuhrt. 

Bestimmung der Feuchte von Kieselsauren 

Nach dieser Methode werden in Anlehnung an ISO 787-2 die fluchtigen Anteile (im 
folgenden der Einfachheit halber Feuchte genannt) von Kieselsaure nach 2 stundiger 
Trocknung bei 105 °C bestimmt. Dieser Trocknungsverlust besteht im allgemeinen 
uberwiegend aus Wasserfeuchtigkeit. 

Durchfuhrung 

In ein trockenes Wageglas mit Schliffdeckel (Durchmesser 8 cm, Hohe 3 cm) werden 10 g der 
pulverformigen, kugelformigen oder granularen Kieselsaure auf 0.1 mg genau eingewogen 
(Einwaage E). Die Probe wird bei geSffhetem Deckel 2 h bei 105 ± 2 °C in einem 
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Trockenschrank getrocknet. AnschlieBend wird das Wageglas verschlossen und in einem 
• Exsikkatorschrank mit Kieselgel als Trocknungsmittel auf Raumtemperatur abgekiihlt. Die 
Auswaage A wird gravimetrisch bestimmt. 

Man bestimmt die Feuchte in % gemaB (Eing-Aing)*l 00% / E in g. 
5 Die Messung wird als Doppelbestimmung durchgefuhrt. 




Bestimmung der DBP-Aufnahme 

Die DBP-Aufiiahme (DBP-Zahl), die ein Mass fur die Saugfahigkeit der Fallungskieselsaure 
ist, wird in Anlehnung an die Norm DIN 53601 wie folgt bestimmt: 

Durchfuhrung 

12.50 g pulverformige oder kugelformige Kieselsaure mit 0 - 10 % Feuchtegehalt 
(gegebenenfalls wird der Feuchtegehalt durch Trocknen bei 105 °C im Trockenschrank 
eingestellt) werden in die Kneterkammer (Artikel Nummer 279 061) des Brabender- 
15 Absorptometer "E" gegeben. Im Falle von Granulaten wird die Siebfraktion von 3.15 bis 
1 mm (Edelstahlsiebe der Fa. Retsch) verwendet (durch sanftes Driicken der Granulate mit 
einem Kunststoffspatel durch das Sieb mit 3.15 mm Porenweite). Unter standigem Mischen 
(Umlaufgeschwindigkeit der Kneterschaufeln 125 U/min) tropft man bei Raumtemperatur 
durch den „Dosimaten Brabender T 90/50" Dibutylphthalat mit einer Geschwindigkeit von 4 
20 ml/min in die Mischung. Das Einmischen erfolgt mit nur geringem Kraftbedarf und wird 
anhand der Digitalanzeige verfolgt. Gegen Ende der Bestimmung wird das Gemisch pastos, 
was mittels eines steilen Anstieges des BCraftbedarfs angezeigt wird. Bei einer Anzeige von 
600 digits (Drehmoment von 0.6 Nm) wird durch einen elektrischen Kontakt sowohl der 
Kneter als auch die DBP-Dosierung abgeschaltet. Der Synchronmotor fur die DBP-Zufuhr ist 
25 mit einem digitalen Zahlwerk gekoppelt, so dass der Verbrauch an DBP in ml abgelesen 
werden kann. 




Auswertung 

Die DBP-Aufiiahme wird in g/100 g angegeben und anhand der folgenden Formel aus dem 
30 gemessenen DBP- Verbrauch berechnet. Die Dichte von DBP betragt bei 20 °C typischer 
Weise 1.047 g/ml. 
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14 



DBP-Aufiiahme in g/100 g = Verbrauch an DBP in ml * Dichte des DBP in g/ml * 100 / 
12.5 g. 



Die DBP-Aufhahme ist fur die wasserfreie, geixocknete Kieselsaure definiert. Bei 
Verwendung von feuchten FaUungskieselsauren ist der Wert mittels der folgenden 
Korrekturtabelle zu korrigieren. 

Der Korrekturwert entsprechend dem Wassergehalt wird zu dem experimentell bestimmten 
DBP- Wert addiert; z. B. wtirde ein Wassergehalt von 5.8 % einen Zuschlag von 33 g/100 g 
fur die DBP-Aufhahme bedeuten. 



Korrekturtabelle fur Dibutylphthalataufnahme -wasserfrei— 



% Wasser 


.% Wasser 
.0 


.2 


.4 


.6 


.8 


0 


0 


2 


4 


5 


7 


1 


9 


10 


12 


13 


15 


2 


16 


18 


19 


20 


22 


3 


23 


24 


26 


27 


28 


4 


28 


29 


29 


30 


31 


5 


31 


32 


32 


33 


33 


6 


34 


34 


35 


35 


36 


7 


36 


37 


38 


38 


39 


8 


39 


40 


40 


41 


41 


9 


42 


43 


43 


44 


44 


10 


45 


45 


46 


46 


47 



Bestimmung des WK-Koeffizienten: AggregatgroBenverteilung mittels Laserbeugung 
Probenvorbereitung 

Handelt es sich bei der zu bestimmenden Kieselsaure urn ein Granulat, so werden 5 g der 
granularen Kieselsaure in ein Becherglas gegeben und die grobkornigen Granulatstiicke mit 
einem Pistill zerdriickt aber nicht gemorsert. 1.00 g der zerdriickten, pulverformigen oder 
kugelformigen Kieselsaure mit 5 ± 1 % Feuchtegehalt (gegegebenfalls wird der Feuchtegehalt 
durch Trocknen bei 105 °C im Trockenschrank oder gleichmaJJiges Befeuchten eingestellt), 
deren Herstellung maximal 10 Tage zurueckliegt, wird in ein 30 ml Zentrifugenglas mit 
gewolbten Boden (Hohe 7 cm, 0 3 cm, Tiefe der konvexen Wolbung 1 cm) eingewogen und 
mit 20.0 ml Dispersionslosung (Hydrophile Kieselsauren: 20.0 g Natriumhexametaphosphat 
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15 



(Fa. Baker) auf 1000 ml mit entionisiertem Wasser aufgefullt; Hydrophobe Kieselsauren: 
• 200.0 ml Ethanol p. A. mit 2.0 mlkonzentrierter Ammoniaklosung und 0.50 g Triton X-100 
(Fa. Merck) auf 1000 ml mit entionisiertem Wasser aufgefiillt) versetzt. AnschlieBend wird 
das Zentrifugenglas in ein doppelwandiges GlaskuhlgefaB (80 ml Fassungsvermogen, Hohe 9 
5 cm, 0 3.4 cm) mit Ktihlwasseranschlussen fur Leitungswasser (20 °C) gestellt und die Probe 
270 s mit einem Ultraschallfinger (Fa. Bandelin, Typ UW 2200 mit Horn DH 13 G und 
Diamantteller 0 13 mm) behandelt. Dazu wird an dem Netzteil (Sonopuls, Fa. Bandelin, Typ 
HD 2200) des Ultraschallfmgers 50 % Power und 80 % Pulse (entspricht 0.8 s Power und 0.2 
s Pause) eingestellt. Durch die Wasserkuhlung wird eine Erwarmung der Suspension maximal 
l )^^k< 8 °C sicher gestellt. Bis die Probenzugabe in das Flussigkeitsmodul des 
Laserbeugungsgerats innerhalb von 15 min erfolgt, wird die Suspension mit einem 
Magnetruhrer geriihrt, urn eventuelle Sedimentation zu verhindem. 

Durchfuhrung 

15 Vor Beginn der Messung lasst man das Laserbeugungsgerat LS 230 (Fa. Coulter) und das 
Flussigkeitsmodul (LS Variable Speed Fluid Module Plus mit integriertem Ultraschallfinger 
CV 181, Fa. Coulter) 2 h warmlaufen und spult das Modul (Meniileiste „Steuerung/Spulen") 
lOminlang. 

In der Steuerleiste der Geratesoftware wahlt man tiber dem Menxipunkt „Messtingen" das 
20 Dateifenster „Opt. Modell berechnen" aus und legt die Brechungsindizes in einer .rfd-Datei 

• wie folgt fest: Flilssigkeitsbrechungsindex B. L Real = 1.332; Material Brechungsindex Real = 
1.46; Imaginar = 0.1. 

In dem Dateifenster „Messzyklus" stellt man die Leistung der Pumpgeschwindigkeit auf 26 % 
und die Ultraschalleistung des intergrierten Ultxaschallfingers CV 181 auf 3 ein. Die Punkte 
25 Ultraschall „wahrend der Probertzxigabe", „vor jeder Messung 10 Sekunden" und „wahrend 
der Messung" sind zu aktivieren. Zusatzlich wahlt man in diesem Dateifenster die folgenden 
Punkte aus: 

Offsetmessung, Justieren, Hintergrundmessung, Messkonz. einstellen, Probeninfo eingeben, 
Messinfo eingeben, 2 Messungen starten, Autom. Spulen, Mit PIDS Daten. 
30 Nach Abschluss der Kalibrierungsmessung mit einem LS Size Control G15 Standard (Fa. 
Coulter) und der Hintergrundmessung, erfolgt die Probenzugabe. Man fxigt so lange 
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suspendierte Kieselsaure zu, bis eine Lichtabsorption von 45 - 55 % erreicht ist und das Gerat 
„OK"meldet. 

Die Messung erfolgt bei Raumtemperatur mit dem Auswertemodell der oben festgelegten .rfd- 
Datei. Von jeder Kieselsaureprobe werden drei Doppelbestimmungen von jeweils 
60 Sekunden mit einer Wartezeit von 0 Sekunden durchgefuhrt. 

Aus der Rohdatenkurve berechnet die Software auf Basis der Volumenverteilung unter 
Berucksichtigung der Mie-Theorie und dem optischen Modell von Fraunhofer die 
TeilchengroBenverteilung. Typischer Weise fmdet man eine bimodale Verteilungskurve mit 
einem Modus A zwischen 0-1 um (Maximum bei ca. 0.2 urn) und einem Modus B zwischen 
1-100 Kim (Maximum bei ca 5 um). GemaB der Figur 1 laBt sich daraus der WK-Koeffizient 
bestimmen, welcher als Mittelwert axis sechs Einzelmessungen angegeben wird. 

Ein wesentlicher Punkt hierbei ist, dass der Energieeintrag durch Ultraschall eine Simulation 
des Energieeintrags durch mechanische Krafte in industriellen Mischaggregaten der 
Reifenindustrie darstellt. 

Fig. 1 ist eine schematische Darstellung der fur die Berechnung des WK-Koeffizienten 
notigen Werte. 

Die Kurven zeigen im Bereich um 1.0 - 100 um ein erstes Maximum in der 
PartikelgrSBenverteilung und im Bereich < 1.0 pm ein weiteres Maximum. Der Peak im 
Bereich 1.0 - 100 um gibt den Anteil an unzerkleinerten Kieselsaureparukeln nach der 
Ultraschallbehandlung an. Diese recht groben Partikel werden in den Kautschukmischungen 
schlecht dispergiert Der zweite Peak mit deutlich kleineren Partikelgrofien (< 1,0 um) gibt 
denjenigen Teil an Partikeln der Kieselsaure an, der wahrend der Ultraschallbehandlung 
zerkleinert worden ist. Diese sehr kleinen Partikel werden in Kautschukmischungen 
ausgezeichnet dispergiert. 

Der WK-KoefBzient ist nun das Verhaltnis der Peakhohe der nicht abbaubaren Partikel (B), 
deren Maximum im Bereich 1.0-100 um (B') Uegt, zur PeakhShe der abgebauten Partikel 
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(A), deren Maximum im Bereich < 1.0 |mn (A') liegt. 

Bestimmung der modifizierten Searszahl von Kiesclsauren 

5 Durch die Titration von Kieselsaure mit Kaliumhydroxid-LQsung im Bereich von pH 6 bis pH 
9 laBt sich die modifizierte Searszahl (im folgenden Searszahl V2 genannt) als MaB fur die 
Zahl an freien Hydroxyl-Gruppen bestimmen, 

Der Bestimmungsmethode liegen die folgenden chemischen Reaktionen zu Grande, wobei 
„Si"-OH eine Silanolgruppe symbolisieren soil: 

• „Si"-OH + NaCl ^> „Si"-ONa + HC1 
HC1 + KOH ^ KC1 + H 2 0. 

Durchfuhrung 

10.00 g einer pulverformigen, kugelformigen oder granularen Kieselsaure mit 5 ± 1 % 
15 Feuchte werden 60 Sekunden in der IKA-Universalmiihle M 20 (550 W; 20 000 U/min) 
gemahlen. Gegebenenfalls muB der Feuchtegehalt durch Trocknen bei 105 °C im 
Trockenschrank oder gleichmaBiges Befeuchten eingestellt werden. 2.50 g der so behandelten 
Kieselsaure werden bei Raumtemperatur in ein 250 ml TitriergefaB eingewogen und mit 60.0 
ml Methanol p. A. versetzt. Nach vollstandiger Benetzung der Probe werden 40.0 ml 
20 entionisiertes Wasser zugegeben und man dispergiert mittels Ultra Turrax T 25 (Riihrwelle 

• KV-18G, 18 mm Durchmesser) 30 Sekunden lang bei einer Drehzahl von 18 000 U/min. Mit 
100 ml entionisiertem Wasser werden die am Gefalirand und Rtihrer anhaftenden 
Probepartikel in die Suspension gesptilt und in einem thermostatisiertem Wasserbad auf 25 °C 
temperiert. 

25 Das pH-Messgerat (Fa. Knick, Typ: 766 pH-Meter Calimatic mit Temperaturfuhler) und die 
pH-Elektrode (Einstabmesskette der Fa. Schott, Typ N7680) werden unter Verwendung von 
Pufferlosungen (pH 7.00 und 9.00) bei Raumtemperatur kalibriert. Mit dem pH-Meter wird 
zunachst der Ausgangs-pH-Wert der Suspension bei 25 °C gemessen, danach wird je nach 
Ergebnis mit Kaliumhydroxid-L6sung (0.1 mol/1) bzw. Salzsaurelosung (0.1 mol/1) der pH- 

30 Wert auf 6.00 eingestellt. Der Verbrauch an KOH- bzw. HCl-Losung in ml bis pH 6.00 
entspricht Vi'. 
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Danach werden 20.0 ml Natriumchlorid-Losung (250.00 g NaCl p. A. mit entionisiertem 
Wasser auf 1 1 aufgefullt) zudosiert. Mit 0.1 mol/1 KOH wird dann die Titration bis zum pH- 
Wert 9.00 fortgesetzt. Der Verbrauch an KOH-L6sung in ml bis pH 9.00 entspricht V 2 *. 
AnschlieBend werden die Volumen VV, bzw. V 2 C zunachst auf die theoretische Einwaage von 
1 g normiert und mit funf erweitert, woraus sich Vi und die Searszahl V 2 in den Einheiten 
ml/5g ergeben. Die Messungen werden jeweils als Doppelbestimmungen durchgeftihrt. 

Beispiele 

Beispiel 1 

In einem Reaktor aus rostfreiem Edelstahl mit Propellerriihrsystem und Doppelmantelheizung 
werden 51.5 1 Wasser sowie 3.8 1 Wasserglas (Dichte 1.346 kg/1, 27.4 % Si0 2 , 8.1 % Na 2 0) 
vorgelegt. 

Anschliefiend werden unter starken Ruhren bei 87 °C fur 80 Minuten 8.2 1/h Wasserglas, 
0.345 1/h Aluminiumsulfatlosung (110 g/1 A1 2 0 3 ) sowie 0.6 1/h Schwefelsaure (96 %, Dichte ' 
1.84 kg/1) zudosiert. Nach Ablauf der vorgegebenen Dosierzeit wird die Forderung von 
Wasserglas und Alumimumsulfatlosung gestoppt und die Schwefelsaure weiter zugefuhrt, bis 
ein pH (gemessen an auf 20 °C temperierten Suspension) von 5.0 erreicht ist. 
Die erhaltene Suspension wird Avie ublich filtriert und mit Wasser gewaschen bis der Gehalt 
an Natriumsulfat <4 Gew.% betragt. Der Filterkuchen wird mit wassriger Schwefelsaure und 
einem Scheraggregat verfliissigt. Die Kieselsaurespeise mit 16 % Feststoffgehalt wird 
anschliefiend spriihgetrocknet. 

Das erhaltene pulverfonnige Produkt weist eine BET-Oberflache von 195 m 2 /g und eine 
CTAB-Oberflache von 145 m7g, eine DBP-Aufiiahme von 306 g/100 g sowie einen WK- 
Koeffizienten von 1.46 auf. Der Aluminiumoxidgehalt des Endproduktes betragt 1.0 % und 
die Searszahl V 2 betragt 25.7 ml/5 g. 

Beispiel 2 

In einem Reaktor aus rostfreiem Edelstahl mit Propellerruhrsystem und Doppelmantelheizung 
werden 51.5 1 Wasser sowie 3.8 1 Wasserglas (Dichte 1.346 kg/1, 27.4 % SiO a , 8.1 % Na 2 0) 
vorgelegt. 
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AnschlieBend werden unter starken Rtihren bei 85 °C fur 80 Minuten 8,2 1/h Wasserglas, 
0.865 1/h Aluminiumsulfatlosung (110 g/1 A1 2 0 3 ) sowie 0.475 1/h Schwefelsaure (96 %, 
Dichte 1.84 kg/1) zudosiert. Nach Ablauf der vorgegebenen Dosierzeit wird die Forderung von 
Wasserglas und Aluminiumsulfatlosung gestoppt und die Schwefelsaure weiter zugefuhrt, bis 
ein pH (gemessen an auf 20 °C temperierten Suspension) von 5.0 erreicht ist. 
Die erhaltene Suspension wird wie ublich filtriert und mit Wasser gewaschen bis der Gehalt 
an Natriumsulfat <4 Gew.% betragt Der Filterkuchen wird mit wassriger Schwefelsaure und 
einem Scheraggregat verfliissigt. Die Kieselsaurespeise mit 16 % Feststoffgehalt wird 
anschlieBend spriihgetrocknet. 

Das erhaltene pulverformige Produkt weist eine BET-Oberflache von 200 m 2 /g und eine 
CTAB-Oberflache von 150 m 2 /g, eine DBP-Aufiiahme von 285 g/1 00 g sowie einen WK- 
Koeffizienten von 2.78 auf. Der Aluminiumoxidgehalt des Endproduktes betragt 2.0 % und 
die Searszahl V2 betragt 23.2 ml/5 g. 

Beispiel 3 

In einem Reaktor aus rostfreiem Edelstahl mit Propellerriihrsystem und Doppelmantelheizung 
werden 51.5 1 Wasser sowie 3.8 1 Wasserglas (Dichte 1.346 kg/1, 27.4 % Si0 2 , 8.1 % Na 2 0) 
vorgelegt. 

AnschlieBend werden unter starken Riihren bei 83 °C fur 80 Minuten 8.2 1/h Wasserglas, 
2.170 1/h Aluminiumsulfatlosung (110 g/1 A1 2 0 3 ) sowie 0.185 1/h Schwefelsaure (96 %, 
Dichte 1 .84 kg/1) zudosiert. Nach Ablauf der vorgegebenen Dosierzeit wird die Forderung von 
Wasserglas und Aluminiumsulfatlosung gestoppt und die Schwefelsaure mit einer FluBrate 
von 0.475 1/h weiter zugefuhrt, bis ein pH (gemessen an der auf 20 °C temperierten 
Suspension) von 5.0 erreicht ist. 

Die erhaltene Suspension wird wie ublich filtriert und mit Wasser gewaschen bis der Gehalt 
an Natriumsulfat <4 Gew.% betragt. Der Filterkuchen wird mit wassriger Schwefelsaure und 
einem Scheraggregat verfliissigt. Die Kieselsaurespeise mit 18 % Feststoffgehalt wird 
anschlieBend spriihgetrocknet. 

Das erhaltene pulverformige Produkt weist eine BET-Oberflache von 210 m 2 /g und eine 
CTAB-Oberflache von 149 m7g, eine DBP-Aufiiahme von 247 g/100 g sowie einen WK- 
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Koeffizienten von 3.11 auf. Der Aluminiumoxidgehalt des Endproduktes betragt 4.5 % und 
die Searszahl V 2 betragt 25.7 ml/5 g. 



Beispiel 4 

In dem nachfolgenden Beispiel werden folgende Stoffe eingesetzt: 



Krynol 1712 
X50S 

ZnO 

StearinsSure 

Naftolen 

Lipoxol 4000 

Vulkanox 4020 

DPG 

CBS 

Schwefel 



Styrol-Butadien-Kautschuk auf Basis Emulsionspolymerisation 
50:50 Verschnitt aus Si 69 (Bis(3-1xie1hoxysilylpropyl)tetxasulfan 
und N 330 (Carbon Black, Handelsprodukt Fa. Degussa AG) 
Zinkoxid 

aromatisches Ol 
Polyethylenglykol 

N-(l, 3-Dimethylbutyl)-N'-phenyl-p-phenylendiamin 
• Diphenylguanidin 

N-Cyclohexyl-2-benzthiazylsulfenamid 



Die erfindungsgemafien Fallungskieselsauren werden als Pulver in Vergleich zu der Standard- 
Kieselsaure Ultrasil VN2 GR (Degussa AG) in einer reinen E-SBR-Mischung (Angaben in 
phr) eingemischt: 







Krynol 1712 


137.5 


Kieselsaure 


50 


X50S 


3 


ZnO 


3 


StearinsSure 


1 


VTilkanox 4020 


2 


Lipoxol 4000 


1.5 


DPG 


1.5 


CBS 


1.5 


Schwefel 


2.2 
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Als Mischaggregat wurde Werner & Pfleiderer 1.5 N-Typ verwendet, bei 45 min" 1 , bei einer 
1:1.11 Friktion, bei einem Stempeldruck von 5.5 bar, einem Leervolumen von 1.6 1, einem 
Fullgrad von 0.73 und einer Durchflusstemperatur von 90 °C. Als Mischvorgang wurde 
dreistufig gemischt: Stufe 1 0-1 min Polymere, 1-2 min weitere Bestandteile bis auf 
Beschleuniger und Schwefel, 2 min saubern, 2-5 min mischen und saubern (ab 3 min mischen 
bei 70 min" 1 ), ausfahren. AnschlieBend wird die Mischung 24 h bei Raumtemperatur gelagert. 
Stufe 2: 0-1 min Batch Stufe 1 plastizieren bei 70 min" 1 und 0.71 Fullgrad, 1-3 min 
Batchtemperatur von 150 °C halten durch Drehzahlvariation, 3 min ausfahren, 4 h bei 
Raumtemperatur lagern. Stufe 3: 0-2 min Batch Stufe 2, Beschleuniger und Schwefel bei 40 
min" 1 mischen und 50°C Durchflusstemperatur und Fullgrad 0.69, nach 2 min ausfahren und 
auf Labormischwalzwerk Fell bilden (Durchmesser 20 mm, Lange 450 mm, 
Durchflusstemperatur 50°C), homogenisieren durch 3*rechts und 3* links einschneiden, 3* 
bei weitem (3,5 mm) und 3* bei engem (1 mm) Walzenspalt sturzen, Fell ausziehen. 
Die Vulkameterprufung bei 160 °C wurde gemaB der DIN 53529/2 bzw. ISO 6502 
durchgefubrt, Spannungswerte und die Bruchdehnung wurden gemaB DIN 53504 bestimmt, 
die Shore Harte gemaB DIN 53 505 bei 23 °C, der Ball Rebound gemaB ASTM D 5308, der 
heat build up gemaB ASTM D 623 A CO. 175 inch, Hub, 25 min), die MTS Daten gemaB 
ASTM D 2231-87 (10 Hz, 10% Vorverformung, Ampl. Sweep: 0.15-7 %), der 
Dispersionskoeffizient mittels einer Oberflachentopographie bestimmt [A. Wehmeier, „Filler 
Dispersion Analysis by Topography Measurements", Technical Report TR 820, Degussa AG, 
Applied Technology Advanced Fillers]. 
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erfindungsgemafie erfindungsgemafie 
Ultrasil VN2 GB KS, Beispiel 1 KS, Beispiel 2 



ML(1+4J at 100 C; 2.Sti* 


i~n /ml 

[JVLbJ 


C 1 

51 


DZ 


DO 


MDR: 160°C; 0.5° 










t 90% 


[min] 


9.9 




0 K 


t80%-t20% 


[min] 


2.7 


2.6 


2.6 


Vulkanisatdaten 










Modul 100% 


[MPa] 


1.1 


1.3 


1.3 


Modul 300% 


[MPa] 


4.6 


5.3 


5 


Bruchdehnung 


[%] 


470 


450 


420 


Shore-A-Harte 


[SH] 


52 


52 


52 


Ball-Rebound, 0°C 


[%] 


19.3 


19.5 


20.5 


Ball-Rebound, 60°C 


[%] 


65 


65.4 


67.8 


Goodrich-Flexometer, 0.225inch, 25min, RT 






Heat Build Up 


[°C] 


79 


79 


79 


Permanent Set 


[%] 


1.8 


1.7 


1.7 


MTS, 16Hz, 50N+/- 25N 










E*, 0°C 


[MPa] 


7.7 


8.4 


8.3 


E* 60°C 


[MPa] 


5.0 


5.2 


5.2 


tan d, 0°C 


[-] 


0.282 


0.277 


0.263 


tan d, 60°C 


[-] 


0.100 


0.102 


0.100 


Dispersion, Topographie 






1.8 




Peakflache 


[%] 


3.9 


2.6 



Die erfindungsgemaBen Kieselsauren 1 und 2 fuhren gegeniiber der Standardkieselsaure 
Ultrasil VN2 GR zu hoheren Moduliwerten, hoheren Bruchdehnungen, hoheren E* Werten 
und einer deutlich verbesserten Dispersion (was einem besseren Abriebverhalten entspricht). 
AuJJerdem weisen beide erfindungsgemaBe Kieselsauren einen trotz der im Vergleich zu 
Ultrasil VN2 GR hoheren Oberflache gleichhohen heat build up au£ Dies entspricht einer 
gleich guten Erwarmung unter dynamischer Beanspruchung, woraus sich eine gleich hohe 
Lebensdauer der Elastomermischung unter Beanspruchung ableiten lasst. . 
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Patentansp riiche: 

1 Fallungskieselsaure, gekennzeichnet durch 

BET-Oberflachen 1 50 - 400 m 2 /g 

CTAB-Oberflachen 140 - 350 m 2 /g 

Al 2 0 3 -Gehalt 0.2 - 5 Gew.-%. 

2. Fallungskieselsaure nach Anspruch 1, 
dadurch gekennzeichnet, 

^ dass die Fallungskieselsauren eine DBP-Au&ahme von 1 80 bis 320 g/100 g aufweisen. 

3. Fallungskieselsaure nach Anspruch 1 oder 2, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass die Fallungskieselsauren ein Verhaltnis von BET/CTAB-Oberflachen von 1.0 bis 1.6 
aufweisen. 

4. Fallungskieselsaure nach einem der Anspruche 1 bis 3, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass die Fallungskieselsauren eine modifizierte Searszahl V 2 von 5 bis 35 ml/5 g 
aufweisen. 

5. Fallungskieselsaure nach den Anspriichen 1 bis 4, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass ihre Oberflache mit Organosilanen der Formeln 

[R 1 n(RO) r Si(Alk) m (Ar) p ] q [B] 
R 1 n(RO) 3 - n Si(Alkyl) 
oder 

R 1 n (RO) 3 . n Si(Alkenyl) 



(I), 
(H), 

OH), 



modifiziert sind, in denen bedeuten 
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B: -SCN, ~SH, -SC(0)CH 3 , -SC(0)(CH 2 ) 6 CH 3 , -CI, -NH 2 , -OC(0)CHCH 2 , 

-OC(0)C(CH 3 )CH 2 (wenn q = 1), oder -S x - (wenn q = 2), 

RundR^aliphatischer, olefinischer, aromatischer oder arylaromatischer Rest mit 2 bis 
30 C-Atomen, der optional mit den folgenden Gruppen substituiert sein kann: 
Hydroxy-, Amino-, Alkoholat-, Cyanid-, Thiocyanid-, Halogen-, Sulfonsaure-, 
Sulfonsaureester-, Thiol-, Benzoesaure-, Benzoesaureester-, Carbonsaure-, 
Carbonsaureester-, Acrylat-, Methacrylat-, Organosilanrest, wobei R und R 1 
eine gleiche oder verschiedene Bedeutung oder Substituierung haben konnen, 

n: 0; 1 oder 2, 

Alk: einen zweiwertigen unverzweigten oder verzweigten Kohlenwasserstoffrest mit 

1 bis 6 Kohlenstoffatomen, 
m: 0 oder 1, 

Ar: einen Arylrest mit 6 bis 12 C-Atomen, bevorzugt 6 C-Atomen, der mit den 
folgenden Gruppen substituiert sein kann: Hydroxy-, Amino-, Alkoholat-, 
Cyanid-, Thiocyanid-, Halogen-, Sulfonsaure-, Sulfonsaureester-, Thiol-, 
Benzoesaure-, Benzoesaureester-, Carbonsaure-, Carbonsaureester-, 
Organosilanrest, 

p: 0 oder 1 mit der Mafigabe, dass p und n nicht gleichzeitig 0 bedeuten, 

x: eine Zahl von 2 bis 8, 

r: 1, 2 oder 3, mit der MaBgabe, dass r + n + m + p = 4 

Alkyl: einen einwertigen unverzweigten oder verzweigten ungesattigten 
Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis 20 Kohlenstoffatomen, bevorzugt 2 bis 8 
Kohlenstoffatomen, 

Alkenyl: einen einwertigen unverzweigten oder verzweigten ungesattigten 
Kohlenwasserstoffrest mit 2 bis 20 Kohlenstoffatomen, bevorzugt 2 bis 8 
Kohlenstoffatomen. 



6. Verfahren zur Herstellung einer Fallungskieselsaure mit 
BET-Oberflachen im Bereich 150 - 400 m 2 /g 
CTAB-OberflSchen im Bereich 140 - 350 m 2 /g 
Al 2 0 3 -Gehalt im Berich 0.2 - 5 Gew.-%, 
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wobei 

a) eine wassrige Wasserglaslosung vorgelegt wird 

b) in diese Vorlage unter Riihren bei 55 bis 95 °C fur 30 bis 100 Minuten gleichzeitig 
Wasserglas und Schwefelsaure dosiert, 

c) mit Schwefelsaure auf einen pH-Wert von ca. 5 angesauert und 

d) filtriert und getrocknet wird, 

mit der Maflgabe, dass in den Schritten b) und/oder c) Aluminiumverbindungen 
zugegeben werden. 




7. Verfahren nach Anspruch 6, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass die in den Schritten b) und c) zugefuhrten Komponenten jeweils eine gleiche oder 
unterschiedliche Konzentration aufweisen. 



8. Verfahren nach Anspruch 6 oder 7, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass die in den Schritten b) und c) zufuhrten Komponenten jeweils eine gleiche oder 
unterschiedliche Zulaufgeschwindigkeit aufweisen. 




9. Verfahren nach Anspruch 8, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass bei gleicher Konzentration der Komponenten in den Schritten b) und c) die 
Zulaufgeschwindigkeit in Schritt c) 110 bis 200 % der Zulaufgeschwindigkeit in Schritt 
b) betragt. 



10. Verfahren nach Anspruch 8, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass bei gleicher Konzentration der Komponenten in den Schritten b) und c) die 
Zulaufgeschwindigkeiten in Schritt c) 50 bis 100 % der Zulaufgeschwindigkeit in Schritt 
b) betragt. 
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1 1 . Verfahren nach Anspruch 7 bis 1 0, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass die Trockiiung durch Spin-flash, Diisenturm oder Spriihtrocknung und/oder 
Granulation mit/ohne Walzenkompaktor durchgefiihrt wird. 

12. Verfahren nach einem der Anspriiche 7 bis 1 1, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass man die Fallungskieselsauren mit Organosilanen der Formeln I bis III in Mischungen 
von 0.5 bis 50 Teilen, bezogen auf 100 Teile Fallungskieselsaure, insbesondere 1 bis 15 
I Teile, bezogen auf 100 Teile Fallungskieselsaure modifiziert, wobei die Reaktion 
zwischen FaUungskieselsaure und Organosilan wahrend der Mischungsherstellung (in 
situ) oder auflerhalb durch Aufspriihen und anschliefiendes Tempern der Mischung oder 
durch Mischen des Silans und der Kieselsauresuspension mit anschlieflender Trocknung 
und Temperung durchgefiihrt wird. 

13. Vulkanisierbare Kautschukmischungen und Vulkanisate, die die Fallungskieselsaure 
gemaS einem der Anspniche 1 bis 6 enthalten. 

14. Reifen, enthaltend Fallungskieselsaure nach einem der Anspriiche 1 bis 6. 

\s. Verwendung der Kieselsaure gemaB einem der Anspriiche 1 bis 6 in Batterieseparatoren, 
Anti-Blocking-Mittel, Mattierungsmittel in Lacken, Papierstrichen oder Entschaumer, in 
Dichtungen, Tastaturpads, Forderbander und Fensterdichtungen. 
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Zusammenfassung: 

Die vorliegende Erfindung betrifft eine Aluminitun-haltige Fallungskieselsaure, die ein 
einstellbares BET/CTAB-Verhaltnis aufweist, ein Verfahren zu deren Herstellung und deren 
Verwendung. . 
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Peak- 
hohe 



Ermittlung des WK-Koeffizienten 




1.0 urn 
— *~* 



A' 



B' 



100 jum 



Fig. 1 



WK = 

A' = 
B' = 



Peakhdhe der nicht abbaubaren Partikel (B) 

Peakhohe der abgebauten Partikel (A) 
Bereich von 0 bis < 1 .0 \im 
Bereich 1.0 \xm~ 100 jam , 



